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ヌクレオシドから 5'ーヌクレオチドを合成する研究は， 主に 2' と 3'一位の水酸基の適当な
保護と，活性なリン酸化剤の探索に向けられてきた。しかし反応工程の複雑さや，副生物の生成，
さらにヌクレオチド収率の低さなど，いろいろの問題を残してきた。最も簡単な唯一の例は，ピ




第 1 章は， 2' , 3'-0ーイソプロピリデンヌクレオシドのオキシ塩化リンによるリン酸化につい
て詳述した。酸に不安定なグリコシド結合を有するヌクレオシド類の反応には，一般に塩基性の










した。第 2 章は， 2' , 3'ー Oーイソプロピリデンイノシンおよびグアノシンとオキシ塩化リンとの
- 73 ー
反応によって生成するヌクレオシド誘導体の生成条件とその単離および同定について記述した。








ノレキノレの存在下に大過剰のオキシ塩化リンと 2' ， 3'-0ーイソプロピリデンヌクレオシドを反応
させると， リン酸化が著しく促進されるばかりでなく， リン酸トリメチノレやリン酸トリエチ Jレの
場合には，過剰のオキシ塩化リンをリン酸トリアノレキノレで置きかえる乙とも可能であった。乙の

















る無保護ヌクレオシドからの 2' (または3') ， 5'ージリン酸エステ Jレの合成には， 2' (または 3')
一位と 5'一位の水酸基の反応性およびそれぞれのジハロ亜リン酸エステノレの安定J性の大きな違
いが大きな障害となった。しかし第 3 章に示したオキシ塩化リンによる 5'一位のリン酸化と三ハ








第 1 および第 2 章では従来用いられてきた塩基性溶媒中での反応を棄て，過剰のオキシ塩化リ
ンと 2' ， 3'-0ーイソプロピリデンヌクレオシドを直接冷却下 (O-..15 0 C) に反応させると 5'ー
ヌクレチドが生成し，この反応が少量の水の添加によって著しく促進されることを見出し，その
効果がジクロノレリン酸の生成によることを明らかにした。またこの反応は 2 位に活性水素を持っ
た置換基の存在で反応性が著しく低下したが，これは 5' 位水酸基と 2 位置換基との閣の水素結
合に原因することを実験的に証明した。さらに，この反応において反応温度の上昇が数種の興味
ある新らしいヌクレオシド訪導体を生成し，これらが 5'ークロノレー， 3, 5'ーシクローおよびシ
クロイミダゾーノレーヌクレオシド類であることを明らかにし，それらの生成機構を考察した。








クレオシドから相当する 2' (また3') と 5'ー亜リン酸エステノレが好収率で得られ，これらをモノ
ハロ亜リン酸エステ jレに部分加水分解した後ハロゲンで酸化することによってリン酸エステ jレへ
円滑に誘導できた。このような有機リン化合物の効果はこのものと三ハロゲン化リンとから活性
な亜リン酸化剤を形成することによると考え，それらの反応機構について考察した。
以上吉川君は簡単なリン酸化剤によるヌクレオシド類のリン酸化について詳しく研究して多く
の新知見を得た。 特に無保護ヌクレオシド類から選択的にリン酸化する方法は 5'ーヌレオチド
の大量合成への途を拓いたもので核酸関連物の化学に寄与したところ大きい。よって本研究は理
学博士の学位論文として十分価値あるものと認められる。
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